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Постоянный входной контроль состава фер­
росплавов на ОАО “ЗСМК" до 1995г. не проводил­
ся. Разовые анализы, по мере необходимости, вы­
полнялись химическими методами.
Появление новых поставщиков ферросплавов, 
увеличение марок поставляемых ферросплавов, 
ухудшение ситуации с сопроводительной доку­
ментацией привели к необходимости постоянно­
го входного контроля химического состава посту­
пающих ферросплавов.
На ОАО “ЗСМК" поступает ферромарганец ма­
рок ФМн78С2Р70, ФМн78С4Р70, ФМн70 и ФМн78, 
марганцевая лигатура марок Мн70, МнбО, Мн50, 
марганец металлический ФМн90. Исходя из тре­
бований нормативно-технической документации 
[1,2], необходимо контролировать содержание 
Мп в диапазоне от 50 до 95 %, Si от 0,2 до 5,0 %, 
Р от 0,2 до 3,0 %, S от 0,02 до 0,07 %. Содержание 
железа не нормируется.
ТЬк как химические методы не обеспечивают 
требуемой оперативности, возникла задача по 
исследованию возможности анализа состава 
ферросплавов приборными методами и разработ­
ке соответствующих экспрессных методик.
Большая часть работы была посвящена выбо­
ру способа пробоподготовки. Это связано с высо­
кой неоднородностью ферросплавов. Авторы ра­
бот [3 - 5] отмечают также сложный фазовый со­
ставов ферросплавов и различие в механических 
свойствах фаз.
В литературе рассматриваются различные 
способы подготовки проб ферросплавов для рент­
генофлуоресцентного анализа. Самым простым 
и экспрессным является прессование таблеток из 
порошковой пробы в подложку из борной кисло­
ты [6, 7] или с применением связующего веще­
ства. например, целлюлозы [8].
При этом ряд исследований [4, 6, 9, 10] пока­
зывает, что при работе с порошковыми материа­
лами трудноустранимым источником системати­
ческих погрешностей является влияние крупно­
сти частиц на интенсивность флуоресценции. 
Для минимизации эффекта микронеоднородно­
сти в коротковолновой области спектра (длина 
волны X. < 0,1 нм) достаточно измельчить пробу 
до 0,053 мм. Однако измельчить пробу до такой 
величины зерен, которая необход има для исклю­
чения микронеоднородности при определении 
элементов в длинноволновой области спектра, 
практически невозможно.
Спектр ферромарганца охватывает широкий 
диапазон длин волн: линии Mn (X = 0,210 нм) и Ffe 
(X = 0,194 нм) лежат в средневолновой области 
спектра, а линии Si (X=0,713 нм), Р (X = 0,616 нм), 
S (X=0,537 нм) -  в длинноволновой. Поэтому пол­
ностью исключить влияние крупности частиц на 
результаты анализа невозможно, их можно толь­
ко учесть или стабилизировать.
Отбор и предварительную обработку пробы 
выполняют контролеры ОТК. В лабораторию по­
ступают пробы ферромарганца и марганцевой 
лигатуры массой 150 - 200 г. и крупностью око­
ло 0,1 - 0,2 мм. Масса лабораторной пробы регла­
ментируется ГОСТ24991-81 [11] и составляет 50 г.
Условия дальнейшего измельчения анали­
зируемых образцов выбирались эксперимен­
тально по зависимости относительной интен­
сивности Іотн от времени истирания Тист. От ус­
редненной пробы марганцевой лигатуры были 
отобраны пять навесок массой 50 г и крупно­
стью 0,1- 0,2 мм. Навески измельчали после­
довательно 1 ,2 ,3 ,4  и 5 мин на виброистирате- 
ле. Из подготовленного порошка прессовали по 
20 таблеток. Полученные средние значения 
относительных интенсивностей определяемых 
элементов приведены в табл. 1. Значение сред­
неквадратичных отклонений СКО для них 
представлены в табл.2.
Из этих данных видно, что что наилучшие ре­
зультаты дает истирание пробы в течение 5 мин.
Однако увеличивать время сухого истирания 
выше 5 мин. не представляется возможным из- 
за опасности загрязнения пробы частицами ма­
териала истирающей системы.
Таблица 1
Изменение аналитического сигнала элементов от 
_________ времени истирания пробы.____________
Время истирания 
мин.
Относительные интенсивности
Мп Si Р S Fe
1 1,4295 0,2574 1,3373 0,1479 0,8667
2 1,4623 0,2881 1,4011 0,1296 0,8701
3 1,5021 0,3059 1,4682 0,1384 0,8813
4 1,5927 0,3441 1,5045 0,1643 0,8992
5 1,6246 0,4105 1,5437 0,1794 0,9578
Таблица 2
Среднеквадратичное отклонение относительной 
интенсивности определяемых элементов для различ- 
____________ ного времени истирания____________
Время Среднеквадратичное отклонение,
истирания, мин Мп Si Р S Fe
1 0,53 0,085 0,085 0,003 0,498
2 0,50 0,078 0,074 0,003 0,487
3 0,45 0,063 0,069 0,003 0,437
4 0,37 0,059 0,061 0,003 0,346
5 0,26 0,052 0,054 0,003 0,290
< Ѵ 0,20 0,033 - 0,0018 0,098
*- нормированное значение СКО для химического анализа фер­
росплавов.
Для определения фракционного состава ис­
следуемого материала на трех пробах (две пробы 
ферромарганца марки ФМн70 и одна марганце­
вой лигатуры) был проведен ситовой анализ. На­
веску пробы массой 50 г. измельчали в виброисти- 
рателе 5 мин. Полученный порошок был просеян 
через сита с ячейкой 0,16 мм, 0,08 мм, 0,071 мм, 
0,063 мм, 0,05 мм и 0,04 мм. Потери при истира­
нии и просеивании проб составили 2 - 4 г. Взве­
шивание показало, что 1,05 % лабораторной про­
бы превышает крупность 0,08 мм, а 99% пробы 
представлено фракцией менее 0,08 мм, из них 
84 % составляет фракция - 0,04 мм. Присутствие 
крупной фракции (более 0,08 мм) может служить 
причиной плохой сходимости результатов анали­
за в параллельных определениях.
Был выполнен химический анализ фракций, 
из которого видно, что распределение элементов 
по фракциям неоднородно (табл.З).
Содержание марганца и фосфора ниже всего 
во фракции -0,04 мм, но при этом она обогащена 
кремнием. Распределение серы можно считать 
равномерным. Усредненный результат (С^) со­
впадает с химическим анализом непросеянной 
пробы. Ткким образом, д ля получения объектив­
ных результатов необходимо передавать на анализ 
весь материал без просеивания, либо отсеивать и 
доистирать отсев до необходимой крупности.
Таблица 3
Химический состав фракций ферромарганца и марганцевой лигатуры
Материал Крупность фракций, Концентірация, %
мм. Мп Si Р S
+0,080 70,3 0,29 2,0 0,010
а +0,071 70,0 0,21 1,96 0,009
С +0,063 70,3 0,30 1,89 0,012
Sс +0,05 70,2 0,28 1,85 0,009
а
Z
+0,04 70,8 0,35 1,89 0,009
-0,04 69,5 0,57 1,85 0,012
SL Сф 70,2 0,33 1.9 0,010со
2 R 1,3 0,36 0,15 0.1
D, 0,5 0,04 - 0,005
о +0,08 65,4 0,74 0,199 0,013
і +0,071 65,6 0,73 0,196 0,016
0h-1 +0,063 65,8 0,73 0,196 0,014
2
е +0,05 66,1 0,73 0,188 0,013
=г
S
2
+0,04 66,1 0,71 0,185 0,014
-0,04 64,7 0,88 0,175 0,014
со2 с Ф 65,6 0,75 0,189 0,014
а
о . R 1.4 0,17 0,024 0,03
* D, 0,5 0,05 0,019 0,005
см
8
2
+0,08 64,6 1,25 0,181 0,011
+0,071 64,6 1,25 0,183 0,013
Оh- + 0 Д З 64,2 1,30 0,179 0,013
X
2
А +0,05 64,2 1.27 0,183 0,011V
=Т
2
2
+0,04 64,0 1,28 0,183 0,011
-0,04 63,8 1,35 0,182 0,017
Q.
со5 с „ 64,2 1,28 0,181 0,012
а R 0,8 0,10 0,004 0,006
* D, 0,5 0,07 0,019 0,005
Примечание: D, -  допускаемое расхождение двух средних результатов, выполненных в различных 
условиях.
Для уточнения степени неоднородности проб 
были исследованы две таблетки диаметром 40 мм, 
изготовленные из порошка крупности -  0,08 мм 
и -  0,04 мм, прессованием в подложку из борной 
кислоты. Равномерность распределения элемен­
тов по поверхности таблетки оценивали на энер­
годисперсионном рентгенофлуоресцентном спек­
трометре ЕЖ-6500 с использованием 2 мм колли­
матора. Поверхность излучателя условно разде­
лили на 21 участок: центральная часть диамет­
ром 8 мм; 10 секторов, расположенных вокруг нее 
на кольце с наружным диаметром 24 мм; 10 сек­
торов, расположенных на кольце с наружным ди­
аметром 40 мм.
В табл. 4 приведены СКО распределения эле­
ментов в объеме лабораторной пробы (прессова­
ли 20 таблеток из 50 г. пробы) и по поверхности 
отдельной таблетки. Видно, что предпочтитель­
ной является крупность - 0,04 мм. Однако ее ис­
пользование в потоке затруднено из-за необходи­
мости контроля крупности ситами или примене­
ния другой истирающей системы.
Подготовка пробы методом истирания с пос­
ледующим прессованием является более простой 
и экспрессной, не требующей дополнительного 
оснащения и обучения лаборантов.
Рекомендовано производить подготовку проб 
следующим образом:
- доистирание отмеренного объема (15 см3) 
пробы ферромарганца крупностью -0,16 мм в виб- 
роистирателе в течение 5 мин;
- прессование двух параллельных таблеток на
подложку из борной кислоты с усилием 40 тонн.
Подготовка проб способом мокрого
истирания
Для интенсификации процесса измельчения 
рекомендуется использовать мокрое истиргіние 
с водой или спиртом [6). Данный способ был оп- 
робован нами на планетарной шаровой мельни­
це “Пульверизетте 5" фирмы Fritsch. 100 г мар- 
ганцевой лигатуры истиргиюсь с использова­
нием 15 шаров из карбида вольфрама с добавле­
нием 8 мл. этилового спирта. Скорость вращения 
составляла 200 об/мин. Проба дробилась в выб­
ранном режиме 3 и 5 мин.
После 3 мин измельчения проба оставалась 
довольно крупной, и 50 % от массы не проходило 
через сито 0,08 мм. Кроме того, проба была влаж­
ной и перед просеиванием просушивалась в су­
шильном шкафу в течение 1 часа. После 5 мин 
измельчения происходило налипание материа­
ла на стенки чаши. При этом образовывгиіся 
очень плотный слой, который с трудом можно 
было отделить от стенок.
Поскольку затраты времени оказались слиш­
ком велики уже на первом этапе измельчения, 
было принято решение этот способ подготовки 
пробы в дальнейшем не использовать.
Подготовка пробы способом сплавления
Универсальным способом пробоподготовки, 
исключающим влияние микроабсорбционной 
неоднородности и приемлемым для всей облас­
ти длин волн, является сплавление исследуемо­
го материала с флюсом. Различные приемы та­
кой подготовки пробы, отличающиеся выбором 
состава флюса и последующей обработкой рас­
плава, описаны в работах [4,9 ,10,12 -14]. Излу­
чатели готовят двумя принципиально разными 
способгіми. В первом случае расплав дробят до 
крупности частиц менее 0,08 мм и из готового 
порошка прессуют таблетки. При этом оказыва­
ется, что крупность частиц влияет на интенсив­
ность флуоресценции. Во втором случае излуча­
телем служит застывший расплав. При таком
способе пробоподготовки для обеспечения одно­
родности требуются более высокие степени раз­
бавления пробы флюсом. Это затрудняет опреде­
ление элементов с малой концентрацией.
В работе [9] описано получение образца сплав­
лением пробы с железом Армко. Нами была ис­
следована возможность применения этого спосо­
ба для анализа ферромарганца. При этом вместо 
железа Армко использовали низкоуглеродистую 
сталь. Для приготовления проб применяли сле­
дующее соотношение компонентов [9]: 8 г мелко­
дисперсного порошка ферромарганца и 32 г низ­
коуглеродистой стали. Подготовленную смесь 
сплавляли в печи Linn Electroniks -3 ,5  Vac. Были 
получены плотные монолиты с хорошей поверх­
ностью после заточки на абразивной бумаге. 
Структура образцов по всему сечению однород­
на, что подтверждается результатами металло­
графических исследований (рис. 1).
Рис.1. Структура образца, полученного сплавлением 
ферромарганца с низкоуглеродистой сталью.
Увеличение 100х.
Для Мп, Si, Р и С были получены линейные 
градуировочные зависимости на атомно-эмисси­
онном спектрометре PDA-5017G и рентгеновском 
спектрометре СРМ-25. Из-за отсутствия данных 
о концентрации S и Ffe градуировочные графики 
для них не строились.
Среднеквадратичные отклонения калибро­
вочных кривых приведены в табл. 5. Достаточно 
высокие значения СКО графиков марганца 
объясняются тем, что в момент опробования дан­
ного способа пробоподготовки методика опреде­
ления марганца химическим методом находи­
лась на стадии разработки.
Таблица4
СКО концентрации определяемых элементов
Область проверки 
однородности
Крупность 
фракции, мм
СКО
Мп Si Р
По поверхности 
таблетки
-0,04 0,183 0,029 0,025
-0,08 0,494 0,028 0,032
В объеме лабора­
торной пробы
-0,04 0,218 0,022 0,026
-0,08 0,255 0,052 0,054
Таблица 5
Среднеквадратичные отклонения калибровочных 
кривых для указанных диапазонов определения
Прибор СКО, %
Мп Si Р С
5 0 -9 0 % 0,2-4,0% 0,2-3,0% 0,2-7,0%
PDA-5017G 2,5 0,219 0,067 0,113
СРМ-25 3,8 0,314 0,052 -
Для графиков кремния и фосфора СКО, полу­
ченные на различных приборах, практически 
одинаковы. Однако, на атомно-эмиссионном 
квантометре для марганца получили меныиий 
разброс точек, чем на рентгеновском спектромет­
ре. Это, по-видимому, связано с особенностями 
выполнения анализа на рентгеновских спектро­
метрах и качеством работы приборов СРМ-25 в 
целом. Возможно, что качество поверхности об­
разца, полученное при его обработке на плоско­
шлифовальном станке, недостаточно для рент­
геноспектрального анализа.
Несмотря на имеющиеся недочеты в проведе­
нии эксперимента, однозначно можно отметить 
ряд преимуществ подготовки пробы сплавлени­
ем. Во-первых, общие затраты времени состав­
ляют 20 мин, как и при подготовке порошковой 
пробы. Во-вторых, были выбраны такие соотно­
шения навесок стали и ферросплава, при кото­
рых регистрируемые интенсивности определяе­
мых элементов близки к их интенсивностям при 
анализе стали. Это позволяет использовать полу­
ченные образцы для анализа и на атомно-эмис­
сионных спектрометрах. При этом появляется воз­
можность одновременно с другими элементами 
определять содержание углерода, а при наличии 
достаточного количества образцов для построения 
графиков - содержание азота в азотированных 
ферросплавах. Кроме того, анализ ферросплавов 
спектральным методом на атомно-эмиссионных 
квантометрах обеспечивает хорошую долговре­
менную воспроизводимость результатов после 
выполнения процедуры рекалибровки.
Для проверки сходимости результатов было 
изготовлено два аналитических образца из од­
ной навески. При анализе этих образцов на 
PDA-5017G были получены абсолютно одинако­
вые интенсивности излучения анализируемых 
элементов.
По результатам исследования различных спо­
собов пробоподготовки было принято решение 
использовать сухое истирание проб с последую­
щим их прессованием на подложку из борной 
кислоты. Этот способ обеспечивает требуемое ка­
чество анализа, не требует дополнительных зат­
рат на оборудование и обучение персонала и яв­
ляется основным в лабораториях ОАО “ЗСМК". Все 
приведенные ниже результаты получены при 
использовании этого способа пробоподготовки.
Выбор оптимальных условий возбуждения 
и регистрации спектра
Исходя из опыта эксплуатации СРМ-25, для 
анализа различных материалов нами использу­
ется следующий режим: рентгеновская трубка 
3PXB2-Rh 1 -го конструктивного исполнения, на­
пряжение 30 кВ, ток трубки 50 мА. Т&к как эти 
параметры обеспечивают удовлетворительное 
возбуждение регистрируемого характеристичес­
кого излучения для всех определяемых элемен­
тов [15], было решено использовать эти же усло­
вия для анализа ферромарганца. Применение 
единого режима для всех материалов упрощает 
работу оператора, исключает возможность ошиб­
ки при установке режима, повышает стабиль­
ность работы рентгеновской трубки.
Главной проблемой на этом этапе разработки 
методики стал поиск компромиссных условий 
для регистрации спектра определяемых эле­
ментов, поскольку их концентрации в ферромар­
ганце изменяются в очень широких пределах 
(Мп: 50-95%, Ffe: 2 -  30 %, S: 0,003 - 0,07%, Р: 0.1- 
3.0% и Si: 0,1-5% ).
Предварительная оценка скорости счета по­
казала необходимость снижения интенсивнос­
ти, регистрируемой каналом марганца. Для этих 
целей в СРМ-25 предусмотрена возможность ис­
пользования программируемых фильтров, пе­
рекрывающих входную щель спектрометричес­
кого канала. К сожалению, эти фильтры дают 
очень низкую воспроизводимость результатов из­
мерений. Поэтому был установлен дополнитель­
ный канал марганца с постоянным алюминие­
вым фильтром, размещенным на входной щели.
В дальнейшем, при построении градуировоч­
ной кривой для марганца, было выявлено ее от­
клонение от линейного вида при концентрации 
марганца выше 87 %. При этом было установле­
но, что приращение интенсивности с увеличени­
ем концентрации может снижаться. Первона­
чально было сделано предположение, что наблю­
дается насыщение проточного детектора. Одна­
ко дальнейшее снижение скорости счета с помо­
щью фильтра, а также установка сцинтилляци- 
онного детектора [ 13] не решило проблему. ТЬм не 
менее, применение сцинтилляционного детекто­
ра существенно повысило воспроизводимость ре­
зультатов измерений.
В инструкции [16] сказано, что для обеспече­
ния основной аппаратурной погрешности спект­
рометра не выше 0,2 %, время экспозиции долж­
но удовлетворять условию: '
100 < ± л
V iff < 2 (1)
где т] - скорость счета на контрольном образце, 
имп/с; Т- экспозиция, с; Ап - значение основной
аппаратурной погрешности, %.
Выбрать время экспозиции, удовлетворяющее 
условию (1) для всех элементов одновременно, 
практически невозможно. Поэтому для выбора 
оптимального времени экспозиции была опреде­
лена реально наблюдаемая аппаратурная по­
грешность для трех экспозиций 20, 40 и 100с. 
Полученные результаты приведены в табл.6.
Таблица 6
Аппаратурная погрешность для определяемых элементов при различных временах экспозиции
Анализируемый элемент, 
концентрация
Экспозиция 20 с Экспозиция 40 с Экспозиция 100 с
Средний набор 
импульсов
Погреш­
ность, %
Средний набор 
импульсов
Погреш­
ность, %
Средний набор 
импульсов
Погреш­
ность, %
М л-86,7% 268630 0,11 537250 0* 348967 0,072
S i-0,28% 25713 0,595 58281 0,365 144600 0,517
Р - 0,371% 65366 0,260 106053 0,161 268706 0,097
S - 0,0039% 2072 1,101 4805 0,599 12333 0*
F e -12,0% 372741 0,105 4263342 0,049
‘Программа приравнивает аппаратурную погрешность к 0%, если величина средней дисперсии для трех серий измерений меньше 
среднего набора импульсов по трем сериям [12].
Определение аппаратурной погрешности для 
канала железа было выполнено только для экс­
позиции 20 и 40 с., так как при более длитель­
ном времени происходит переполнение счет­
чика импульсов. Использовать фильтры или до­
полнительный канал регистрации в этом слу­
чае невозможно.
Из полученных результатов видно, что вели­
чина аппаратурной погрешности, удовлетворяю­
щая требованиям ГОСТ 15535-77(17], может быть 
получена для выбранного режима работы труб­
ки при времени экспозиции 40 с. и более.
Были также опробованы абсолютный и отно­
сительный режимы регистрации интенсивнос­
тей. Статистические параметры градуировочных 
кривых и воспроизводимость измерений для обо­
их режимов практически совпадают (табл.7).
Таблица 7
Элемент Коэффициент корреляции Среднеквадратическое
отклонение
Воспроизі
изме
водимость
рений
Абсолютный Относительный Абсолютный Относительный Абсолютный Относительный
режим режим режим режим режим режим
регистрации регистрации регистрации регистрации регистрации регистрации
Мп 0,995974 0,996909 0,408 0,305 0,3 0,2
Si 0,996367 0,906278 0,284 0,295 0,07 0,06
Р 0,987532 0,988183 0,078 0,075 0,009 0,005
S 0,695845 0,799312 0,005 0,004 0,0007 0,0007
Fe 0,999910 0,999890 0,053 0,059 - 0,1
Приведенные результаты показывают некото­
рое преимущество относительного режима реги­
страции. Кроме того, он упрощает работу смен­
ного персонала, так как исключается процедура 
стандартизации. Поэтому для работы выбран 
относительный режим регистрации.
Построение градуировочных графиков
Первоначально, из-за отсутствия достаточно­
го количества проб с надежно определенным хи­
мическим составом, для построения калибровоч­
ных кривых использовали синтетические смеси 
и ГСО ферромарганца. Смеси были приготовле­
ны механическим способом из ГСО ферросили­
ция и ГСО ферромарганца в различных пропор­
циях. В ходе анализа производственных проб 
ферромарганца по этим графикам наблюдали си­
стематическое занижение результатов определе­
ния содержания элементов с относительной по­
грешностью 1 -  2 % по сравнению с данными хи­
мического анализа. В дальнейшем графики 
были получены по массиву производственных 
проб, неоднократно проанализированных хими­
ческим методом, с привлечением ГСО ферромар­
ганца Фбб, Ф7б, Ф296.
Для расчета концентрации элементов исполь­
зовали линейные уравнения вида [18]:
Смп = А<> + A1MnIMn + A1FfcIR,
Csi= Aq + A1S1IS1 + A1PIp,
Cp = Ao + Auplp + A1SiIsl,
Cs = Aq + A1SIS + A1PIP,
Cft = Aq + A1FtIpt + A1MnIMn.
Нужно отметить, что на комбинат в основном 
поступает высокоуглеродистый ферромарганец 
марки ФМн78 с содержанием углерода 5 -  7 %. 
Когда на комбинат поступил ферромарганец мар­
ки ФМнЭО с содержанием углерода 0,2 % и мар­
ки ФМн88 с содержанием углерода 1,32 %, то пос­
ле анализа на спектрометре СРМ-25 пробы этих 
материалов были проанализированы химичес­
ким методом. Результаты определения марганца 
в диапазоне 80 -  95 %, полученные химическим 
методом, были выше на 3 % по сравнению с при­
борным анализом. Содержание кремния в сред­
неуглеродистом ферромарганце в диапазоне кон­
центраций 1 -  2 %, полученное химическими ме­
тодами, было выше на 0,5 % по сравнению с при­
борным.
Возможно, это обусловлено межэлементным 
влиянием углерода, кремния и марганца в мат­
рице ферромарганца. Поскольку учесть влияние 
углерода невозможно из-за отсутствия канала 
углерода на приборе СРМ-25, были построены 
отдельные калибровочные кривые для анализа 
низкоуглеродистого, среднеуглеродистого и вы­
сокоуглеродистого ферромарганца.
Воспроизводимость результатов анализа
Воспроизводимость методики оценивали дву­
мя способами. В первом случае, чтобы оценить 
погрешности, вносимые в результаты анализа на 
различных этапах, планировали эксперимент по 
схеме многоступенчатого дисперсионного анали­
за. Суммарную погрешность воспроизводимости 
результатов анализа, полученных с помощью ис­
следуемой методики, определяли следующим об­
разом [6]:
ределяются расхождением результатов анализа, 
полученных от одной таблетки излучателя в те­
чение одного часа; од2- погрешность, связанная с 
воспроизводимостью работы аппаратуры за дли­
тельный промежуток времени (один месяц). Оп­
ределялась расхождением средних результатов 
анализа одной пробы в разные дни; о* - погреш­
ность, обусловленная неоднородностью распре­
деления компонентов в объеме пробы. Определя­
лась расхождением средних результатов анали­
за двадцати таблеток, запрессованных из одного 
пакета; воспроизводимость химической ме­
тодики анализа.
Во втором случае оценку воспроизводимос­
ти методики РФА ферромарганца выполняли 
по схеме, изложенной в работе [6] и заключаю­
щейся в обработке массива из т производствен­
ных проб. Для каждой пробы выполняется не­
сколько независимых параллельных определе­
ний, в нашем случае -  три: пг п2, п3, где пг п2-  
результаты рентгенофлуоресцентного анализа 
двух таблеток одной пробы, п3 - результат хи­
мического анализа. Затем  рассчитываю т 
значение о .
ав ш\ m (n-l)
cjWo ^-о-Ло 2 ,в к о н  хим *
где о2 - кратковременная ошибка воспроизводи­
мости работы аппаратуры, значения которой оп-
В табл.8 приведены результаты дисперсион­
ного анализа и значения ав, полученные различ­
ными способами. Для сравнения в этой же таб­
лице приведены нормированные значения СКО 
химического анализа из МУ МО 14-1-61-90 [19] и 
СКО результатов анализа производственных 
проб ферромарганца, полученные химическими 
методами.
Более объективную оценку сходимости резуль­
татов рентгеноспектрального и химического ме­
тодов анализа обеспечивает второй способ оцен­
ки воспроизводимости методики, так как позво­
ляет учесть не только погрешности, влияющие на 
аналитический сигнал (неоднородность пробы, 
нестабильная работа аппаратуры), но и погреш­
ности, возникающие при анализе проб химичес­
кими методами.
В табл.9 приведены нормы погрешности ре­
зультатов КХА, полученные нами для рентгено­
спектрального метода, и нормы погрешности для 
химических методов. Видно, что погрешность в 
среднем в 1,5-2 раза выше, что соответствует, 
например, соотношению погрешностей спект­
рального и химического определения Si, Р, S в 
стали.
Таблица 8
Результаты дисперсионного анализа ферромарганца
Элемент Диапазон Результаты дисперсионного оа, рассчитаная оа, рассчитаная 0>t химические о, МУ МО
конц., % анализа по формуле (2) по формуле (3) методы
ад °н
Мп 50-100 0,132 0,185 0,231 0,38 0,40 0,32 0,20
Si 0 ,2 -0 ,5 0,0039 0,028 0,003 0,033 0,034 0,023 0,016
0
 
сл 1 о 0,0055 0,039 0,004 0,046 0,069 0,033 0,023
1 ,0 -2 ,0 0,0077 0,055 0,006 0,065 0,12 0,047 0,033
2 ,0 -5 ,0 0,012 0,088 0,009 0,10 0,16 0,074 0,051
Р 0 ,2 -0 ,5 0,0024 0,0061 0,00019 0,011 0,026 0,0085 0,0085
0
 
сл 1 о 0,0034 0,0086 0,00027 0,015 0,034 0,012 0,012
1 ,0 -2 ,0 0,0060 0,015 0,00047 0,055 0,048 0,053 -
S 0,01-0 ,02 н/з н/з н/з н/з н/э 0,0017 0,0017
0 ,0 2 -0 ,0 5 н/з н/з н/з н/з н/з 0,0029 0,0029
Fe 2,0-5,0 0,011 0,019 0,012 0,055 0,12 - 0,049
5 ,0 -10 ,0 0,013 0,027 0,017 0,080 0,2 - 0,070
10,0-20,0 0,015 0,04 0,019 0,34 0,3 - 0,098
20,0-50 0,020 0,05 0,023 0,42 0,4 - 0,14
*н/з - рассчитанное значение СКО более чем на порядок меньше нормированного значения для химического анализа согласно МУ 
МО 14-1-61-90.
доли Мп, Si, Р, S, Ffe методом рентгеноспектраль­
ного анализа в ферромарганце, марганце метал­
лическом и марганцевой лигатуре на спектромет­
ре СРМ-25. Подобраны оптимальные условия воз­
буждения рентгеновских спектров. Рассмотрены 
три способа подготовки проб к анализу: сухое ис­
тирание пробы с последующим прессованием, 
мокрое истирание с последующим просушивани­
ем и прессованием, сплавление. Наилучшие ре­
зультаты по сходимости результатов определения 
дает подготовка проб способом сплавления. При 
этом основную погрешность в результат анализа 
вносит приборная составляющая од, а не пробо- 
подготовка. Для практического применения выб­
рана наиболее простая подготовка пробы способом 
сухого истирания с последующим прессованием 
двух таблеток на подложку из борной кислоты.
Созданы аналитические программы:
- для анализа ферромарганца и марганцевой 
лигатуры с содержанием углерода от 0,2 до 0,5 %;
- для анализа ферромарганца с содержанием 
углерода 1,0 - 2,0 %;
- для анализа ферромарганца и марганцевой 
лигатуры с содержанием углерода от 5,0 до 7,0 %.
Условия проведения анализа для всех прог­
рамм одинаковые.
Оценен предел определения серы в матрице 
ферромарганца на приборе СРМ-25:0,0087 %.
Проведена метрологическая оценка разрабо­
танной методики. В ходе эксперимента, прове­
Особенно большая погрешность получена при 
определении содержания железа в диапазоне 
концентраций от 10 до 50 %. Поскольку ОТК не 
требует определения содержания железа, то дан­
ный недостаток не влияет на качество разрабо­
танной методики в целом.
Таблица 9
Нормы погрешности и правильности результатов
количественного химического анализа ферромарганца
Определяемый
элемент
Диапазон 
конц., %
Д РФА 2,20, 
МУ МО [16]
Мп 5 0 -9 5 0,8 0.4
Si 0 ,2 -0 ,5 0,07 0,035
0 ,5 -1 ,0 0,10 0,051
1 ,0 -2 ,0 0,14 0,073
2 ,0 -5 ,0 0,23 0,11
Р 0 .2 -0 .5 0.024 0.019
0
 
сл 1 о 0,033 0,026
1 ,0 -2 ,0 0,12 Не аттест.
S 0.01-0 .02 0.004 0.004
0,02-0,05 0,006 0,006
Fe 2,0-5.0 0,11 0,11
5,0 -10 ,0 0,16 0,15
10,0-20,0 0,75 0,22
20 ,0 -50 0,92 0,31
Заключение
Разработана методика определения массовой
денного по схеме многоступенчатого дисперсион­
ного анализа, оценены погрешности, вносимые 
в результаты анализа на различных этапах (под­
готовка пробы, регистрация интенсивностей). 
Установленная величина погрешности рентгено­
спектрального метода анализа сравнима с по­
грешностью определения элементов в данном
материале химическим методом.
Разработанная методика позволяет сократить 
время анализа одной пробы ферросплава с 12 ч. 
(химическим методом) до 10 мин.
Исходя из полученных результатов, разработан­
ная методика внедрена вместо химического ана­
лиза для контроля технологических процессов.
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ROENTGEN-SPECTRAL FLUORESCENT ANALYSIS OF CHEMICAL COMPOSITION OF 
FERROMANGANESE, METALLIC MANGANESE AND MANGANESE HARDENER 
V.N.Samoplyas, N.N.Favrilukov, L.I.Orlova, V.V.Mandrygin
The article presents the results of elaboration of techniques to determine chemical composition of 
ferromanganese and manganese hardener by method ofroentgen-fluorescent analysis with SPM-25 device.
